Effect of Ground Shell Properties on Adsorption Characteristics for Cadmium Ions by 山中 真也 et al.
粉砕貝殻の粒子特性がカドミウムイオンの吸着能に
及ぼす影響
その他（別言語等）
のタイトル
Effect of Ground Shell Properties on
Adsorption Characteristics for Cadmium Ions
著者 山中 真也, 森本 夏未, 神田 康晴
雑誌名 日本海水学会誌
巻 71
号 6
ページ 328-332
発行年 2017
URL http://hdl.handle.net/10258/00009891
doi: info:doi/10.11457/swsj.71.6_328
328
1．緒　　言
粉砕操作によりバルクからナノ粒子を製造すること自体
不可能と言われ，「3ミクロンの壁」など，時代により異
なる限界粒子径の存在が指摘されてきた 1-3）．莫大な比表
面積を持つナノ粒子を粉砕法で製造することが未だ達成さ
れていない原因は，粉砕により生ずる “活性表面 ”にあり，
活性表面が凝集を生み，粒子の破壊に必要な粉砕エネル
ギーを粒子一つ一つに与えられないことが限界粒子径の存
在につながっている．結果，粉砕を利用してサブミクロン
からナノサイズ領域の粉体を得るには，分散剤を含む水な
どの溶媒中で粉砕を行う湿式粉砕や，粉砕助剤（アルコー
ル・アミン等の液体助剤，カーボンブラック等の固体助剤）
を添加した助剤添加粉砕の 2つの手法しかないと考えられ
ている 4）．分散剤や助剤の添加の主目的は，「粒子の破壊
に必要な粉砕エネルギーを粒子一つ一つに与えること」で
あり，分散剤や助剤を添加することで，粉砕機内で粒子の
良好な分散性・流動性を保つことができる．反面，粉砕物
そのものが最終製品となる場合も含め，後のプロセスにお
いて分散剤や助剤が不純物として混入することは避けられ
ない．また，適切な助剤や分散剤の選定がこれら粉砕法の
ポイントであり，粉砕対象物により千差万別の組み合わせ
となる．
我々は，貝殻の有効活用を模索する中 5-10）で，上述の粉
砕方法とは異なる原理に基づくナノ粉砕法を提案した．ナ
ノ粉砕法を利用するとホタテ貝殻のナノ粒子化（比表面積：
～ 50 m2/g，相当径：～ 50 nm）を達成できる．具体的には，
遊星ボールミルを用いて粉砕したホタテ貝殻粉砕物に，後
から水を添加して乾燥・回収するシンプルな方法である 5）．
さらに，ナノ粉砕法で得たホタテ貝殻粉体を用いて，その
粒子特性（結晶性や比表面積）と揮発性有機化合物（例え
ば，ホルムアルデヒド）の吸着特性との関係について調べ
てきた 5）．
北海道・東北地方では年間約 20万トンのホタテ貝殻（主
成分：炭酸カルシウム）が産業廃棄物として発生しており，
産業上の有効活用が求められている 11）．そのため，生物
由来の特性を利用した健康補助食品 12）やドラッグデリバ
リーシステム 13）への応用など，貝殻の有効活用に関する
研究は多方面にわたって進められている．また，ホタテ貝
殻には揮発性有機化合物（VOC）や重金属を吸着する性
質があるとして，環境浄化剤としての可能性が検討されて
いる 5-10， 14， 15）．
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粉砕貝殻の粒子特性がカドミウムイオンの吸着能に及ぼす影響
山中　真也1＊，森本　夏未2，神田　康晴1
Effect of Ground Shell Properties on Adsorption Characteristics for Cadmium Ions
Shinya YAMANAKA1＊, Natsumi MORIMOTO2 and Yasuharu KANDA1
　Because seashells, which are a waste product in the seafood industry, are not recycled, several studies have investigated effective 
uses for discarded shells. Herein we report the Cd2＋ ion adsorption performances of ground scallop and pearl shells. The effects of the 
specific surface area and the crystallite size on the adsorption capacities of Cd2＋ ions were estimated. We found that ground seashells 
have potential to adsorb Cd2＋ ions.
　We measured the removal ratio of Cd2＋ ions using ground shell particles with close to the same specific surface area. The removal ra-
tio of the pearl shells （aragonite form, 9.0 m2/g） and the scallop shells （calcite form, 12.3 m2/g） was 84 ％ and 23 ％, respectively. The 
pearl shells with low crystallite size exhibited excellent adsorption performance compared to the scallop shells and reagent calcium car-
bonate. When the aragonite particles were immersed in aqueous solutions including Cd2＋ ions, the ions were easily fixed as cadmium 
carbonate. On the other hand, the adsorbed amount was positively correlated with the specific surface area of the calcite particles. The 
adsorbed amount of Cd2＋ ions for aragonite and calcite shell particles depended strongly on the crystallinity and the specific surface 
area of shells, respectively.
Key Words :  Scallop shell, Pearl shell, Nano-grinding, Cadmium ion, Ion-exchange
329山中・森本・神田：粉砕貝殻の粒子特性がカドミウムイオンの吸着能に及ぼす影響
貝殻の主成分である炭酸カルシウムには，カルサイト，
アラゴナイト，バテライトの 3つの結晶多形が存在する．
多形によって粒子形態や溶解性などの物理的・化学的特性
は異なるため，多形制御は学術面，応用面の両方で重要な
研究対象となっている．三宅らは炭酸カルシウムを用いた
水溶液中の有害イオン除去に関する一連の研究を行い，炭
酸カルシウム中の Ca2＋イオンが Sr2＋，Ba2＋，Pb2＋，Mn2＋
や Cd2＋イオンとイオン交換可能であることを見出した 16-19）．
Cd2＋イオンについて，Ca2＋イオンとのイオン交換反応速
度は，バテライト >アラゴナイト >>カルサイトとなり，
カルサイトは Cd2＋イオンに対してほとんど不活性である
と報告している 19）．すなわち，バテライトとアラゴナイ
トではイオン交換により，カルサイトでは物理吸着により
Cd2＋イオンを除去可能であることを示しているが，三宅
らが述べているように，比表面積や結晶性に代表される粒
子特性が及ぼす陽イオンとの反応性・吸着能への影響は考
慮されていない．そこで本研究では，アラゴナイト構造の
アコヤ貝殻，カルサイト構造のホタテ貝殻を粉砕して，貝
殻の比表面積や結晶性が Cd2＋イオンの吸着に及ぼす影響
について検討した．
2．実験方法
2.1　試料粉体の作製法
アラゴナイト構造のアコヤ貝殻はハンマーで砕き，ボー
ルミル（日陶科学，ANZ-50S）で 1時間粗粉砕した．さら
にステンレス製のすり鉢で解砕した後，目開き 300 µmの
篩を通過した粉体を原料粉とした．ホタテ貝殻原料粉（常
呂町産業振興公社，比表面積 1.5 m2/g），アコヤ貝殻原料
粉（比表面積 2.0 m2/g），炭酸カルシウム試薬（ナカライ
テスク，比表面積 0.6 m2/g），ジルコニアボール（直径 3 
mm）は，予め 60 ℃で一晩以上乾燥した．粉砕は，遊星ボー
ルミル（Fritsch，P-6型，および P-7型）を用いて行った．
原料によっては，粉砕装置や粉砕時間が異なるが，これは
種々の比表面積を有する粉砕試料を作製するためである．
乾燥後の原料粉体（P-6型では 92 g，P-7型では 5 g）とジ
ルコニアボール（P-6では 668 g，P-7型では 60 g）をステ
ンレス製のミルポットに充填し，回転数 400 rpmで粉砕し
た．なお，いずれの粉砕装置においても，ポット容積に対
するジルコニアボールの充填率は 0.37とし 5），この充填
率での粉砕は効率がよいとされている 20）．
粉砕物の回収は次の 2通りで行った．1つ目は，薬匙を
用いてミル壁に固着した粉砕生成物を削り取り，乾燥状態
のまま回収する方法である（以下，Dry回収と表記する）．
2つ目は，固着した粉砕物に蒸留水を添加した後，遠心分
離して上澄みを捨て，乾燥する方法である（以下，水回収
と表記する）．回収した試料は乳鉢で解砕し，測定前に 60 
℃で一晩以上乾燥した．ただし，アコヤ貝殻については後
述の理由（3.1参照）により Dry回収した試料のみを Cd2＋
イオンの吸着実験に使用した．
得られた試料の比表面積は，窒素吸着量測定装置（日機
装，Adsotrac -DN-04）を用いて測定した．結晶構造は，X
線回折装置（Rigaku，MultiFlex -120NP）を用いて測定した．
測定範囲はスキャン角度 20～ 50°の範囲で，スキャン速
度は 0.02°/sに設定した．
2.2　Cd2＋イオンの吸着実験
カドミウム標準液（関東化学，1000 mg/L），蒸留水，
pH 9.18の標準液を用いて，検量線用検液（0～ 15 mg/L）
と重金属溶液（100 mg/L，pH＝ 8～ 9）を調製した．重
金属溶液 20 mLに原料，あるいは粉砕試料を 5.0± 0.1 mg
入れ，20 ℃の恒温器内で 0～ 30 min振とうした．3500 
rpmで 10 min遠心分離した後，孔径 0.1 µmのメンブレン
フィルターを用いて吸引ろ過した．採取したろ液を 0.1N-
硝酸（関東化学）で 10倍希釈して，これを試料溶液とした．
検量線用検液，試料溶液およびブランク溶液を誘導プラ
ズマ発光分析装置（セイコーインスツル，SPS7700）で測
定し，Cd2＋濃度を定量した．除去率は以下の式より算出
した．
（C0－ C）/C0× 100　［％］
C0：初期濃度［mg/L］　C：試料溶液中の濃度［mg/L］
3．結果および考察
3.1　試料粉体の粒子特性
ホタテ貝殻のナノ粒子化を達成するナノ粉砕法の操作は
シンプルで，粉砕した試料粉体に蒸留水を添加して乾燥す
るだけである．この方法を利用すると，粉砕により非晶質
化したホタテ貝殻（炭酸カルシウム）表面の溶解性を利用
して，一次粒子サイズに相当する比表面積の粒子を得るこ
とができる 5， 7）．また通常，遊星ボールミルを利用した粉
砕では，粉砕物はポット壁に固着するため，回収率は低い
（5～ 6割程度）．一方本法では，粉砕後に水を添加する工
程があるため，回収率が約 9割まで向上するメリットもあ
る 7）．
アコヤ貝殻はホタテ貝殻と異なる結晶構造を有してお
り，溶解性を利用するナノ粉砕法が適用できるかどうかを
検証する必要がある．そこで，はじめに，粉砕したアコヤ
貝殻粉砕物に水を添加して乾燥した試料の比表面積と結晶
構造を調べた．その結果，図には示さないが，比表面積の
増加は見られたものの，カルサイトのピークが検出された．
水を添加することによる炭酸カルシウムの溶解，および乾
燥時の再結晶の過程で，再安定なカルサイト晶へと相転移
したと考えられる．緒言で述べたように，結晶構造によっ
て Cd2＋イオンの吸着形態が異なることが知られており 19），
結晶多形が混在する試料を用いると複雑な吸着様式となる
と予想される．そこで本研究では，結晶構造が同一の試料
を用いて，比表面積や結晶性が Cd2＋イオンの吸着特性に
及ぼす影響を明らかにする目的で，アコヤ貝殻については
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Dry回収した試料のみを Cd2＋イオンの吸着実験に供した．
各原料粉とそれらを粉砕した試料について，比表面積や
結晶構造を Table 1にまとめて示す．Dry回収したアコ
ヤ貝殻粉砕物（P-1，P-2）は，水回収した試料と比較して
比表面積が小さい．同じ粉砕時間（2 h）の試料で比較し
ても，水回収したホタテ貝殻粉砕物（S-3）は Dry回収し
たアコヤ貝殻粉砕物（P-1）の約 3倍の比表面積を持つ．
また 6 h粉砕した試料は 2 h粉砕物よりも比表面積が小さ
く，長時間の粉砕により強く凝集する，いわゆる逆粉砕 4）
が起きたと考えられる挙動を示した．
3.2　Cd2＋イオンの吸着特性
Cd2＋イオンが吸着平衡に達する時間を検討するため，
振とう時間（0～ 30 min）の影響を調べた．使用した試料
は，比表面積がほぼ同じホタテ貝殻粉砕物（S-1，比表面
積 12.3 m2/g）とアコヤ貝殻粉砕物（P-1，比表面積 9.0 
m2/g）である．Fig. 1に振とう時間と Cd2＋イオンの除去
率との関係を示す．なお，試料投入後，振とうせずに即座
に遠心分離（10 min）により固液分離した試料を振とう時
間 0 minと表記した．そのため，振とう時間 0 minにおい
ても Cd2＋イオンは吸着し，S-1では 18 ％，P-1では 15 ％
の除去率を示している．除去率は，試料 S-1，P-1ともに，
10 min以降でほぼ一定となっている．以降の実験は，S-1，
P-1どちらも吸着平衡に達していると考えられる振とう時
間 20 minで吸着実験を行った．
Fig. 2に原料粉，および粉砕物の比表面積と Cd2＋イオ
ン除去率の関係を示す．ホタテ貝殻および試薬炭酸カルシ
ウムは比表面積が大きいほど除去率が高くなっている．一
方，アコヤ貝殻は比表面積と除去率の間に相関関係がある
とはいえない．アコヤ貝殻は粉砕時間の長い試料の方が除
去率は高くなっている．この時の粉砕時間と結晶子サイズ
（XRD測定で得られた（111）面の回折ピークからシェラー
の式により算出）はそれぞれ 2 h粉砕物が 36.6 nm，6 h 粉
No. Raw material Grinding time
［h］
Collection 
method
SSA1）
［m2/g］
Polymorphs
S-02）
Scallop shell
0 － 1.5 
Calcite
S-13） 0.5 Water 12.3 
S-22） 1.5 Water 19.8 
S-32） 2 Water 31.3 
P-02）
Pearl shell
0 － 2.0 
AragoniteP-12） 2 Dry 9.0 
P-22） 6 Dry 5.3 
R-02）
Reagent
0 － 0.6 
CalciteR-12） 1 Water 8.3 
R-22） 18 Water 26.3 
1） SSA: Specific surface area
2） Grindings were carried out in P-7 type planetary ball mill （Fritch, Germany）.
3） Grinding was carried out in P-6 type planetary ball mill （Fritch, Germany）.
Table 1　Grinding time and particle properties of shell particles
Fig. 1　 Time dependence of Cd2＋ removal ratio using 
ground scallop and pearl shell par ticles. The 
measurements were carried out after predetermined 
time of shaking and 10 min centrifugation
Fig. 2　 Relation between specific sur face area of the 
particles and removal ratio of Cd2＋ ion
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砕物が 19.0 nmであり，結晶子サイズの小さい試料ほど除
去率が高くなっている．このことから，アコヤ貝殻による
Cd2＋イオンの除去率には結晶性が関係していると考えら
れる．
S-1および P-1の Cd2＋イオン吸着前後の XRD測定結果
を Fig. 3に示す．ホタテ貝殻粉砕物において，吸着実験
前後で結晶構造に変化は見られず，カルサイト構造を維持
していた．対して，アコヤ貝殻粉砕物の吸着後試料には，
一部，アラゴナイト型からカルサイト型への構造の転移が
見られ，炭酸カドミウムのピークが検出された．
このような炭酸カルシウムの結晶多形と Cd2＋イオンの
吸着形態に関して三宅ら 19）は，アラゴナイトではイオン
交換により反応が進行し，カルサイトでは不活性であった
と報告しており，本研究の結果とおおむね一致する．カル
サイトの場合，物理吸着により Cd2＋イオンが除去される
とすると，その表面積に応じて吸着量は増加するため，
Fig. 3で示した比表面積に除去率が比例する結果は妥当で
ある．三宅らの結果では Cd2＋イオンをほとんど除去でき
なかった 19）とされているが，これは比表面積が小さい試
料（2.5 m2/g）を使用していたためと推察される．本研究
では，ナノ粉砕法を利用して作製した高い比表面積を有す
るカルサイト粒子が，アラゴナイト粒子に匹敵する吸着能
を持つことを明らかにした．
一方アラゴナイトの場合，イオン交換反応が起こる原因
は，Ca2＋イオンよりもイオン半径の小さい Cd2＋イオンの
結晶内部への進入がアラゴナイトでは可能なためと考えら
れている 19）．Cd2＋イオンのイオン半径は 0.92 Ǻ（4配位），
1.09 Ǻ（6配位）であり，Ca2＋イオンの 1.14 Ǻ（6配位），1.26 
Ǻ（8配位）よりも小さい 21）．アラゴナイトの結晶子サイ
ズが低下すると除去率が大きくなった上述の結果は，粉砕
により非晶質化することでイオン交換の反応性が高まった
と推察される．この反応性は，結晶構造や結晶性の他にも
貝殻の粒子径，粒子径分布，あるいは粒子の液中における
分散状態にも影響を受けると考えられる．さらには，物理
吸着を主とするカルサイトにおいても結晶性が極端に低下
することでイオン交換反応が起こる可能性もある．今後，
重金属種や，それらと Ca2＋イオンとのイオン交換反応の
速度論，平衡論的観点からの実験，SEM，TEM観察によ
るミクロな観点から議論を進めることで，各種貝殻粉体が
溶液中の重金属除去に有効であり，未利用資源である廃棄
貝殻を環境浄化剤として有効活用できると期待される．
4．結　　言
廃棄貝殻を有効利用するため，結晶構造の異なる貝殻を
用いて，その粒子特性（比表面積，結晶子サイズ）と Cd2＋
イオンの吸着特性との関係を調べ，以下のことを明らかに
した．
（1） 我々の提案するナノ粉砕法を利用して，さまざまな比
表面積を有するカルサイト粒子を作製した．Cd2＋イ
オンの吸着量は比表面積に比例した．
（2） アラゴナイト構造のアコヤ貝殻については，粉砕の進
行とともに，すなわち結晶サイズの低下にともない，
Cd2＋イオンの吸着量が増大した．これは，結晶性の
低下に伴う溶解性の向上がイオン交換反応の速度やそ
の交換量に影響したと推察された．
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要　旨
　貝殻の大部分は産業廃棄物として処理されており，産業上の有効活用が求められている．本研究では，アラゴナ
イト型のアコヤ貝殻，カルサイト型のホタテ貝殻を粉砕して，貝殻の比表面積や結晶性が Cd2＋イオンの吸着量に
及ぼす影響について検討した．
　粉砕により作製した，比表面積が同程度の貝殻粉体（アコヤ貝殻は 9.0 m2/g，ホタテ貝殻は 12.3 m2/g）で比較
すると，Cd2＋イオンの除去率はアコヤ貝殻で 84 ％，ホタテ貝殻で 23 ％であり，アコヤ貝殻（アラゴナイト）の
方が高かった．また，カルサイト型のホタテ貝殻，および試薬炭酸カルシウムでは比表面積の増加に伴って高くなっ
た．カドミウムイオン吸着前後の結晶構造を比較したところ，ホタテ貝殻では吸着の前後で結晶構造は変わらなかっ
た．一方，アコヤ貝殻では，吸着後の試料においてアラゴナイト型炭酸カルシウムの他に，炭酸カドミウムのピー
クも検出された．以上のことから，Cd2＋イオンの吸着量が，物理吸着の場合には貝殻の比表面積に，イオン交換
反応の場合には粒子の結晶性に大きく影響することを明らかにした．
キーワード：ホタテ貝殻，アコヤ貝殻，ナノ粉砕，カドミウムイオン，イオン交換
